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Nouveau  dispositif  et  procédé  pour  l'alimentation  en  TiCI4  des  cellules  d'électrolyse  pour  la  préparation  du  titane. 

Le  dispositif  et  le  procédé  suivant  l'invention  concernent  la 
préparation  du  titane  par  électrolyse  en  bain  d'halogénures 
fondus. 

Ce  dispositif  comporte  un  diaphragme  poreux  qui  entoure 
une  cathode  d'alimentation  permettant  la  réduction  partielle  du 
TiC14  introduit  dans  l'électrolyte. 

L'intensité  du  courant  qui  traverse  la  cathode  d'alimentation 
est  réglée  de  façon  à  maintenir  une  chute  de  potentiel  faible  mais 
non  nulle,  à  travers  le  diaphragme  qui  est  isolé  par  rapport  à  la 
cathode  d'alimentation. 



Le  d i s p o s i t i f   et  le  procédé  qui  font   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   c o n c e r n e n t  

l a  p r é p a r a t i o n   du  t i t a n e   par  é l e c t r o l y s e   en  bain  d ' h a l o g é n u r e s   f o n d u s .  

I l s   c o n c e r n e n t   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   le  mode  d ' a l i m e n t a t i o n   de  la  c e l l u -  

le  en  T i C l 4 .  

P l u s i e u r s  p u b l i c a t i o n s   ont  d é c r i t   des  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   p e r m e t t a n t  

la  p r é p a r a t i o n   du  t i t a n e   et  compor tan t   des  d i s p o s i t i f s   d ' a l i m e n t a t i o n   e n  

c o n t i n u   en  T i C I 4 .  

Les  f i g u r e s   c i - a p r è s   p e r m e t t r o n t   de  mieux  comprendre  les  c a r a c t é r i s t i q u e s  

des  d i s p o s i t i f s   connus  et  c e l l e s   du  d i s p o s i t i f   et  du  p rocédé   qui  f o n t  

l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n .  

F i g u r e  1   :  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   du  type  connu  pour  la  p r é p a r a t i o n   du  t i -  

t a n e .  

F igure   2 :   d i s p o s i t i f   d ' a l i m e n t a t i o n   en  TiCl4  s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n ,   d ' u n e  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pour  la  p r é p a r a t i o n   du  t i t a n e .  

Dans  l e   b r e v e t   FR  2 . 4 2 3 . 5 5 5 ,   es t   d é c r i t e   une  c e l l u l e   a n é l i o r é e   pour  l a  

p r é p a r a t i o n   par  é l e c t r o l y s e   de  métaux  p o l y v a l e n t s   et  plus  p a r t i c u l i è r e -  

ment  pour  la  p r é p a r a t i o n   du  t i t a n e .  

Dans  c e t t e   c e l l u l e ,   un  d i s p o s i t i f   d ' a l i m e n t a t i o n   permet   d ' i n t r o d u i r e   de  

façon  c o n t i n u e ,   au  fur  et  à  mesure  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   du  t é t r a c h l o r u r e   de  

t i t a n e   dans  un  bain   d ' h a l o g é n u r e s   a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o t e r r e u x   f o n d u s .  

La  f i g u r e   1  r e p r é s e n t e   une  t e l l e   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   du  type  d é c r i t  

dans  le  FR  2 .423 .555   qui  comporte  une  enveloppe  m é t a l l i q u e   (1)  c o n t e n a n t  

l ' é l e c t r o l y t e   fondu  (2).  Une  anode  (3)  est   p l acée   à  l ' i n t é r i e u r   d 'un  com- 

p a r t i m e n t   anodique   ( 4 ) .  U n   diaphragme  (5)  sépare   ce  compar t imen t   du  r e s t e  

de  la  c e l l u l e   dans  l e q u e l   se  t r o u v e n t   les  ca thodes   de  dépôt  (6)  et  d ' a l i -  

m e n t a t i o n   (7).  Comme  on  le  v o i t ,   la  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n   (7)  e s t   de 

forme  t u b u l a i r e .   E l le   e s t ,   par  exemple,  en  t o i l e   m é t a l l i q u e   et  r e l i é e   a u  

pôle  n é g a t i f   d 'une   source  de  c o u r a n t .   Cet te   t o i l e   m é t a l l i q u e   peut   ê t r e ,  

par  exemple,  en  a c i e r   au  carbone  ou  en  un  au t re   métal   t e l   que  du  n i c k e l  

ou  de  l ' a c i e r   i noxydab le   é v e n t u e l l e m e n t   r evê tu   de  c o b a l t .   Une  a l i m e n t a -  

t ion   en  TiCl4  est   e f f e c t u é e   à  l ' i n t é r i e u r   de  la  c a thode   d ' a l i m e n t a t i o n ( 7 )  



au  moyen  du  tube  (8)  p lacé   au  v o i s i n a g e   de  son  axe.  Ce  tube  es t   i s o l é   p a r  

r a p p o r t   à  la  ca thode .   Dans  ces  c o n d i t i o n s ,   on  c o n s t a t e   que  le  TiCl4  q u i  

sor t   par  l ' o r i f i c e   (9)  du  tube  (8)  est  r é d u i t   au  moins  p a r t i e l l e m e n t   e n  

s o u s - c h l o r u r e   de  t i t a n e   qui  se  d i s s o u t   dans  le  b a i n .  

Le  mécanisme  de  r é d u c t i o n   de  TiCl4  n ' e s t   pas  connu  avec  c e r t i t u d e .  S u i -  

vant  une  t h é o r i e   géné ra l emen t   admise,   i l   se  p r o d u i t   une  p r emiè re   r é a c t i o n  

en t r e   le  TiCl4  gazeux  et  le  TiCl2  d i s sous   dans  le  b a i n . :  

Puis ,   au  cours  d 'une  deuxième  r é a c t i o n ,   les  ions Ti3+  formés  par   la  r é a c -  

t ion   (1)  d i f f u s e n t   dans  l ' é l e c t r o l y t e   et  v i e n n e n t   se  r é d u i r e   à  la  c a t h o d e  

d ' a l i m e n t a t i o n   s u i v a n t   la  r é a c t i o n  :  

On  v o i t   que,  s i  l ' o n   d é s i r e   o b t e n i r   la  t r a n s f o r m a t i o n   de  tout   le  T i C l 4  
en  TiCl2,   i l   f au t   t h é o r i q u e m e n t ,   en  adme t t an t   un  rendement   des  a m p è r e s  

de  100  %,  que  le  couran t   I1  qui  t r a v e r s e   la  ca thode   d ' a l i m e n t a t i o n ,   s o i t  

égal  à  :  

Dans  c e t t e   r e l a t i o n   (3),   q  e s t  l a   masse  de  TiCl4  i n t r o d u i t e   dans  l ' é l e c -  

t r o l y t e   en  g/h  et  I1  l ' i n t e n s i t é   du  couran t   en  a m p è r e s .  

Dans  le  même  temps,  la  ca thode  de  dépôt  (6)  do i t   ê t r e   t r a v e r s é e   par  u n  

couran t   I2  =  I1,  a f i n   de  r e c u e i l l i r   à  chaque  i n s t a n t   une  q u a n t i t é   de  t i -  

tane  c o r r e s p o n d a n t   à  c e l l e   qui  a  été  s o l u b i l i s é e .   Le  cou ran t   t o t a l  I   q u i  

t r a v e r s e   l ' a n o d e   est  te l   q u e  :  

Dans  ces  c o n d i t i o n s ,   on  ne  d e v r a i t   o b s e r v e r   aucun  dépôt  de  t i t a n e   sur  l a  

cathode  d ' a l i m e n t a t i o n .   En  f a i t ,   l ' e x p é r i e n c e   montre   que  ce  n ' e s t   p a s  
le  cas.  E n  e f f e t ,   du  t i t a n e   m é t a l l i q u e   se  dépose  sous  forme  d e  p o u d r e  
t r è s   f ine  au  v o i s i n a g e   de  la  ca thode .   Ce  dépôt ,   qui  forme  avec  l ' é l e c t r o -  

l y t e   une  s o r t e   de  boue,  p e r t u r b e   le  f o n c t i o n n e m e n t   de  la  c a t h o d e  ;   i l  

est   t rès   d i f f i c i l e   à  e x t r a i r e   de  la  c e l l u l e   et  c o r r e s p o n d   à  une  p e r t e  



de  rendement   qui  peut  ê t r e   i m p o r t a n t e .  

Deux  h y p o t h è s e s ,   p r a t i q u e m e n t   é q u i v a l e n t e s ,   peuvent   r endre   compte  de  c e  

comportement  a n o r m a l  :  

-  lère  h y p o t h è s e  :   dans  les  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s ,   TiCl2  n ' e s t   s t a b l e  

qu 'en   p r é sence   d 'une  c e r t a i n e   q u a n t i t é   de  TiCl3,   s i n o n  i l   se  d i s m u t e  

p a r   dép lacement   vers  la  d r o i t e   de  la  r é a c t i o n   é q u i l i b r é e  :  

-  2ème  h y p o t h è s e  :   l a   r é d u c t i o n   de  Ti3+  en  Ti2+  ne  s ' e f f e c t u e   pas  d i r e c -  

tement  à  la  ca thode   par  la  r é a c t i o n   (2) ,   mais  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   d e s  

r é a c t i o n s   s u i v a n t e s  :  

T i   méta l   +  2  TiCl3  d i s s o u s   3  TiCl2  d i s s o u s   ( 5 b i s )  

c ' e s t - à - d i r e   par  la  r é a c t i o n   (4)  dép lacée   vers   la  g a u c h e .  

Dans  les  deux  cas,   le  r é s u l t a t   f i n a l   est   le  même :  le  passage   d 'une  i n -  

t e n s i t é   I1  =  1 /2  q  1 ,772  ampères  a b o u t i t   à  un  dépôt  de  t i t a n e ,   so i t   p a r  
d i s m u t a t i o n   d 'une  p a r t i e   de  TiCl2  f o m é ,   s o i t   par  r é d u c t i o n   i n c o m p l è t e  

du  TiCl3  par  le  t i t a n e   métal   déposé  sur  la  ca thode   par  la  r é a c t i o n   (5 )  

conformément  à  l ' é q u i l i b r e   ( 4 ) .  

L ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   est   un  d i s p o s i t i f   p e r m e t t a n t   l ' a l i m e n t a t i o n   en  

TiCl4  d 'une   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pour  la  p r é p a r a t i o n   du  t i t a n e   compor -  

t an t   au  moins  une  ca thode   de  dépôt  et  une  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n  ;   c e  

d i s p o s i t i f   es t   un  diaphragme  m é t a l l i q u e   qui  e n t o u r e   la  ca thode   d ' a l i m e n -  

t a t i o n   et  qui  est   i s o l é . p a r   r a p p o r t   à  c e l l e - c i .   De  façon  a v a n t a g e u s e ,  
'des  é l e c t r o d e s   de  r é f é r e n c e   d i s p o s é e s  d e   pa r t   et  d ' a u t r e   du  d i a p h g r a m e ,  

sont  r e l i é e s   à  un  moyen  de  mesure  de  leur   d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l .  

Un  au t re   ob j e t   de  l ' i n v e n t i o n   est   un  procédé  d ' a l i m e n t a t i o n   d 'une  c e l l u -  

le  d ' é l e c t r o l y s e   pour  la  p r é p a r a t i o n   du  t i t a n e ,   compor t an t   au  moins  une  

cathode  d ' a l i m e n t a t i o n   en  TiCl4  e n t o u r é e   d 'un  diaphragme  i s o l é   par  r a p -  

por t   à  e l l e ,   dans  l eque l   on  r èg l e   l ' i n t e n s i t é  d u   cou ran t   1   qui  t r a v e r s e  

la  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n   de  m a n i è r e  a   m a i n t e n i r   une  chute  de  p o t e n t i e l  



f a i b l e   mais  non  nu l l e   dans  l ' é l e c t r o l y t e   qui  imprègne  le  d i a p h r a g m e .  

De  façon  a v a n t a g e u s e ,   ce  r é g l a g e   est   e f f e c t u e   en  a s s e r v i s s a n t   l ' i n t e n s i -  

té  du  couran t   qui  t r a v e r s e   la  cathode  d ' a l i m e n t a t i o n   à  la  chute   de  p o t e n -  

t i e l   dans  l ' é l e c t r o l y t e   imprégnant   le  diaphragme  ou  à  une  v a r i a b l e   l i é e  

à  c e t t e   chute  de  p o t e n t i e l .  

Grâce  à  ce  d i s p o s i t i f   et  ce  p rocédé ,   on  r é a l i s e   une  r é g u l a t i o n   des  t e -  

neurs   en  TiCl3  et  en  TiCl2  d i s sous   à  la  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n   dans  d e s  

p r o p o r t i o n s   conformes  à  l ' é q u i l i b r e   ( 4 ) .  

La  f i g u r e   2  r e p r é s e n t e ,   à  t i t r e   d ' exemple   non  l i m i t a t i f ,   un  d i s p o s i t i f  

de  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n .  

Ce  d i s p o s i t i f   es t   p lacé   à  l ' i n t é r i e u r   d 'une   c e l l u l e   (10)  p o u r  l a   p r é p a -  

r a t i o n   par  é l e c t r o l y s e   de  t i t a n e   à  p a r t i r   d 'un  é l e c t r o l y t e   fondu  ( 1 1 ) .  

Cet te   c e l l u l e   comporte ,   comme  c e l l e   de  la  f i g u r e   1,  une  anode  (12)  e n -  

tou rée   d 'un  diaphragme  (13)  e t ,   au  moins,  une  ca thode  de  dépôt   ( 1 4 ) .  

Seul  le  d i s p o s i t i f   d ' a l i m e n t a t i o n   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   est   d é c r i t   de  f a -  

çon  d é t a i l l é e .   I l   comporte  un  tube  (15)  qui  permet  d ' i n t r o d u i r e   le  T i C l 4  
qui  sor t   dans  l ' é l e c t r o l y t e   par  l ' o r i f i c e   (16).   La  c a t h o d e  d ' a l i m e n t a -  

t i on   est   c o n s t i t u é e   de  deux  t i ges   en  a c i e r   (17)  et  (18)  d i s p o s é e s   de  

p a r t   et  d ' a u t r e   du  tube  (15).   E l l e s   t r a v e r s e n t   le  c o u v e r c l e   (19)  de  l a  

c e l l u l e   à  t r a v e r s   des  j o i n t s   i s o l a n t s   et  sont  r e l i é e s   au  pôle   n é g a t i f  

d 'une  source  de  couran t   non  r e p r é s e n t é e .  

Le  diaphragme  (20),   qui  c o n s t i t u e   l ' u n   des  o b j e t s   de  l ' i n v e n t i o n ,   e s t  

r é a l i s é   en  un  métal   p r é s e n t a n t   une  tenue  s u f f i s a n t e   v i s - à - v i s   de  l ' é l e c -  

t r o l y t e   dans  les  c o n d i t i o n s   de  t e m p é r a t u r e   où  l ' o n   opère .   On  peut  f a i r e  

appe l ,   par  exemple,  à  du  n i c k e l   non  a l l i é ,   ou  à  des  a l l i a g e s   à  base  d e  

n i c k e l   ou  encore   à  des  a c i e r s ,   de  p r é f é r e n c e   i n o x y d a b l e s .   Ce  d i a p h r a g m e  

es t   r a c c o r d é   à  la  p a r t i e   s u p é r i e u r e   au  c o u v e r c l e   (19)  de  l ' é l e c t r o l y s e u r  

au  moyen  d 'une  pa ro i   a n n u l a i r e   m é t a l l i q u e   é tanche   (21)  qui  es t   f i x é e   a u  

c o u v e r c l e   (19)  par  des  j o i n t s   a n n u l a i r e s   i s o l a n t s   et  é t anches   (22)  e t  

(23).   La  pa ro i   a n n u l a i r e   (21)  p é n è t r e   par  sa  p a r t i e   i n f é r i e u r e   dans  

l ' é l e c t r o l y t e   et  f a i t   a i n s i   o b s t a c l e   à  la  c i r c u l a t i o n   des  gaz  p r é s e n t s  

a u - d e s s u s   du  n iveau   de  l ' é l e c t r o l y t e   de  pa r t   et  d ' a u t r e   du  d i a p h g r a m e  

(20).   Le  rô le   e s s e n t i e l   de  c e l u i - c i   es t   de  f a i r e   o b s t a c l e   à  la  d i f f u s i o n  

du  TiCl3  formé  s u i v a n t   la  r é a c t i o n   (2)  par  a c t i o n   de  TiC14  sur  T i C l 2 ,  

en  dehors  de  l ' e s p a c e   d é l i m i t é   par  ce  d iaphragme.   De  c e t t e   façon,   l a  

zone  de   l ' é l e c t r o l y t e   s i t u é e   au  v o i s i n a g e   immédiat  des  t i ge s   (17)  e t  



(18),   qui  c o n s t i t u e n t   la  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n ,   s ' e n r i c h i t   en  TiCl3,  c e  

qui  permet  une  r e d i s s o l u t i o n   t r è s   r ap ide   du  t i t a n e   formé  au  c o n t a c t   de  

ces  t i ge s   par  décharge  des  ions  t i t a n e   b i v a l e n t s .  

La  s t r u c t u r e   du  diaphragme  (20)  peut  ê t r e   r é a l i s é e ,   par  exemple,  s o u s  

forme  d 'une  t o i l e   m é t a l l i q u e   t e l l e   q u ' u n e  t o i l e   de  n i c k e l ,   ou  d ' u n e  

f e u i l l e   obtenue  par  f r i t t a g e   d 'une  poudre  m é t a l l i q u e ,   par  exemple  à  b a s e  

d ' a c i e r   i n o x y d a b l e ,   et  p r é s e n t a n t   une  p o r o s i t é   r é s i d u e l l e   s u f f i s a n t e .  

L ' e x p é r i e n c e   a  montré  qu 'un   t e l   d iaphragme,   r é a l i s é   par  exemple  en  t o i l e  

de  n i c k e l   et  i s o l é   par  r a p p o r t   à  la  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n ,   se  c o m p o r t e  

comme  une  é l e c t r o d e   i n d i c a t r i c e   de  la  r é a c t i o n   d 'oxydo  r é d u c t i o n  :  

Le  p o t e n t i e l   de  ce  diaphragme  (20)  par  r a p p o r t   à  l ' é l e c t r o l y t e   dans  l e -  

quel  i l   es t   p longé ,   peut  se  c a l c u l e r   par  l ' u n e   des  deux  é q u a t i o n s   s u i -  

v a n t e s ,   en  c o n s i d é r a n t   s o i t   le  p o t e n t i e l   de  la  face  i n t e r n e   de  ce  d i a -  

phragme  par  r a p p o r t   à  l ' é l e c t r o l y t e   (24)  qui  se  t rouve   à  l ' i n t é r i e u r   de  

ce  d iaphragme,   s o i t   le  p o t e n t i e l   de  la  face  e x t e r n e   du  même  d i a p h r a g m e  

par  r a p p o r t   à  l ' é l e c t r o l y t e   (25)  s i t u é   à  l ' e x t é r i e u r   de  ce  d i a p h r a g m e .  

Le  p o t e n t i e l   de  la  face  i n t e r n e   du  diaphragme  se  c a l c u l e   par  la  f o r m u l e  

b ien   connue  des  é l e c t r o c h i m i s t e s  :  

Dans  c e t t e   formule ,   eo  
Ti3+/Ti2+  

r e p r é s e n t e   le  p o t e n t i e l   normal  pour  l a  

r é a c t i o n   (6) ,   et  a  
Ti3+  

e t   a  
Ti2+  

r e p r é s e n t e n t   les  a c t i v i t é s   r e s p e c t i v e s  

d e s   ions  Ti3+  et  Ti2+  dans  le  volume  d ' é l e c t r o l y t e   (24)  contenu  dans  

l ' e s p a c e   en tou ré   par  le  diaphragme  ( 2 0 ) .  

Le  p o t e n t i e l   de  la  face  e x t e r n e   du  diaphragme  (20)  se  c a l c u l e   de  f a ç o n  

i d e n t i q u e   par  la  r é a c t i o n  :  



Dans  c e t t e   formule ,   a2 Ti3+  et  a2 Ti2+  r e p r é s e n t e n t   les  a c t i v i t é s   r e s p e c -  

t i v e s   des  ions  T i   et  T i   dans  l ' é l e c t r o l y t e   (25)  avec  l e q u e l   se  t r o u -  

ve  en  c o n t a c t   la  face  ex t e rne   du  diaphragme  ( 2 0 ) .  

D u  f a i t   de  la  p r é sence   de  Ti  métal   sur  la  cathode  de  dépôt  (14) ,   l ' é l e c -  

t r o l y t e   (25)  est   en  é q u i l i b r e   avec  le  t i t a n e   métal  conformément  à  l ' é q u i -  

l i b r e   (4)  et  l ' o n   peut  également   é c r i r e  :  

où  e  
T i2+/Tio   

r e p r é s e n t e   le  p o t e n t i e l   normal  de  la  r é d u c t i o n   des  i o n s  
Ti2+  à  l ' é t a t   m é t a l l i q u e ,   les  a u t r e s   pa r amè t r e s   de  l ' é q u a t i o n   é t an t   d é j à  

d é f i n i s   plus  haut .   Cet te   r e l a t i o n   montre  que,  pour  une  t eneu r   donnée  e n  

t i t a n e   d i s s o u s   dans  l ' é l e c t r o l y t e   (25)  ce  p o t e n t i e l   es t   d é t e r m i n é .  

La  c e l l u l e   é t a n t  a l i m e n t é e   avec  un  couran t   i  =  I 1   +  I2,  la  ca thode   d ' a l i -  

m e n t a t i o n   avec  un  couran t   I1  et  u n  d é b i t   de  TiCl4,   q =  1,772  I,  la  c a -  

thode  de  dépôt  avec  un  couran t   I2 ,   on  observe   que,  s u i v a n t   l ' i n t e n s i t é  

du  couran t   I1,  t r o i s   s i t u a t i o n s   peuvent   se  p r é s e n t e r  :  

a)  l ' i n t e n s i t é   I1  est   c h o i s i e   de  manière   a  ce  que  a1 Ti2+  r e s t e   c o n s t a n t  

et  conforme  à  la  v a l e u r   d ' é q u i l i b r e   de  la  r é a c t i o n   (4)  c ' e s t - à - d i r e  

é g a l  à   
a2 Ti3+ a2 Ti2+  

;  on   observe   a l o r s   une  s imple  r é d u c t i o n   d e s  i o n s  T i 3 +  

à  l ' é t a t   Ti2+  à  la  cathode  d ' a l i m e n t a t i o n   à  l ' e x c l u s i o n   de  tou t   d é p ô t  

m é t a l l i q u e ,   les  p o t e n t i e l s   de  pa r t   et  d ' a u t r e   du  d iaphragme  r e s t e n t  

inchangés   et  égaux,  et  un  couran t   é l e c t r o n i q u e   é g a l  à   I1  s ' é t a b l i t  

dans  les  p o r t i o n s   m é t a l l i q u e s   du  diaphragme  e n t r a î n a n t   la  r é d u c t i o n  

des  ions  Ti2+  à  l ' é t a t   m é t a l l i q u e   sur  la  face  e x t e r n e   du  d i a p h r a g m e  

et  l ' o x y d a t i o n   en  q u a n t i t é   é q u i v a l e n t e   des  ions  Ti2+  à  l ' é t a t   T i3+  

sur  la  face  i n t e r n e  ;   c ependan t ,   s i m u l t a n é m e n t ,   l ' a l i m e n t a t i o n   en  

TiCl4  e n t r a î n e   l ' a p p a r i t i o n   d 'un  f lux  d ' é l e c t r o l y t e   (24)  à  t r a v e r s  

le  diaphragme  qui  e n t r a î n e   le  TiCl3  a i n s i   formé  vers   la  face   e x t e r n e  

du  d iaphragme,   où  il   r é a g i t   sur  le  Ti  déposé  en  r e d o n n a n t   du  T i C l 2 .  



b)  l ' i n t e n s i t é   I1  e s t   c h o i s i e   à  une  va l eu r   s u p é r i e u r e   à  la  p r é c é d e n t e  ;  

un  excès  de  TiCl2  est   p r o d u i t   à  la  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n ,   u n e  p a r t i e  

de  cet   excès  est   r é d u i t e d i r e c t e m e n t   à  l ' é t a t   m é t a l l i q u e   s u r  c e t t e   c a -  

thode ,   et  le  r e s t e   se  d ismute   dans  l ' é l e c t r o l y t e   (24)  conformément   à 

l ' é q u i l i b r e   (4)  en  donnant   n a i s s a n c e   à  des   p a r t i c u l e s   de  T i  t r è s   f i -  

nes  qui  forment   avec  l ' é l e c t r o l y t e   une  s o r t e   de  b o u e  ;  

le  r a p p o r t   a1Ti3+ Ti2+  r e s t e   a i n s i   i nchangé ,   a i n s i   que  les  p o t e n t i e l s   de  

p a r t   et  d ' a u t r e   du  d i aphragme .   Le  c o u r a n t   I1  passe   t o u j o u r s   par   v o i e  

é l e c t r o n i q u e   a v e c ,   comme  c o n s é q u e n c e ,   le  dépôt  de  t i t a n e   m é t a l l i q u e  

sur  la  f ace   e x t e r n e   et  f o r m a t i o n   en  q u a n t i t é   é q u i v a l e n t e   d ' i o n s   T i 3 +  

sur  la   face   i n t e r n e  ;   c ependan t ,   le  TiCl3  en  excès  a i n s i   formé  es t   à  

son  tou r   immédia tement   r é d u i t   à  l ' é t a t   de  TiCl2  p a r  l e s   boues  de  t i -  

tane  m é t a l l i q u e   en  s u s p e n s i o n   dans  l ' é l e c t r o l y t e   (24) ,   le  f lux   d ' é l e c -  

t r o l y t e   (24)  t r a v e r s a n t   le  d iaphragme  ne  c o n t i e n t   p lus   a l o r s   assez   d e  

TiCl3  pour  r e d i s s o u d r e   le  t i t a n e   m é t a l l i q u e   sur  la  s u r f a c e   e x t e r n e   du  

d iaphragme  qui  se  colmate   p r o g r e s s i v e m e n t .  

c)  l ' i n t e n s i t é   I1  e s t   c h o i s i e   à  une  v a l e u r   i n f é r i e u r e   à  c e l l e   qui  a  é t é  

c h o i s i e   en  a )  :   un  excès  de  TiCl3  non  r é d u i t   à  la  ca thode   r e s t e   d i s -  
T i 3 +  

sous  dans  l ' é l e c t r o l y t e ,   et  le  terme  RT F  ln a1 Ti2+  diminue  en  v a l e u r  

a1 

a b s o l u e ,   une  chute   de  p o t e n t i e l   RT F  In  a 1  T i 2 +   RT F  In a2 Ti2+  a p p a -  

a1  a 2  
r a î t   dans  l ' é l e c t r o l y t e ,   imprégnan t   le  d iaphragme  qui  es t   a l o r s   p a r -  

couru  par  un  cou ran t   i o n i q u e ,   ce  qui  e n t r a î n e   une  d i m i n u t i o n   du  c o u -  

r a n t   é l e c t r o n i q u e   dans  les  p a r t i e s   m é t a l l i q u e s   du  d i a p h r a g m e  ;   le  d é -  

pôt  de  t i t a n e   m é t a l l i q u e   sur  la  s u r f a c e   e x t e r n e   du  d i aph ragme ,   q u i  

r é s u l t e   du  p a s s a g e   de  ce  c o u r a n t ,   diminue  et  ce  dépôt  es t   c o m p l è t e -  

ment  r e d i s s o u s   par  le  f lux   d ' ' é l e c t r o l y t e   (24)  t r a v e r s a n t   l e  d i a p h r a g -  

me  par  s u i t e   de  l ' a l i m e n t a t i o n   en  T i C l 4  ;   du  TiCl3  en  excès  d i f f u s e  

dans  le  ba in   (25) .   Cependant ,   é t a n t   donné  l ' i m p o r t a n c e   du  volume  du 

bain   (25)  par  r a p p o r t   à  c e l u i   du  ba in   (24) ,   la  p r é s e n c e   de  ce  T i C l 3  

en  excès  ne  modi f ie   pas  s e n s i b l e m e n t   le  p o t e n t i e l   de  la  face  e x t e r n e  

du  d i aphragme ,   mais  i l   v i e n t   se  r é d u i r e   au  c o n t a c t   de  l a  c a t h o d e   d e  



dépôt ,   ce  qui  diminue  le  rendement  de  la  c e l l u l e .  

En  d é f i n i t i v e ,   c ' e s t   le  cas  n°I  qui  répond  aux  m e i l l e u r e s   c o n d i t i o n s   de  

f o n c t i o n n e m e n t   de  la  c e l l u l e ,   la  s o l u t i o n ,   et  c ' e s t   là  l ' o b j e t   de  l ' i n -  

v e n t i o n ,   c o n s i s t e   à  r é g l e r   le  cou ran t   I1  de  façon  a  ce  q u ' i l   e x i s t e   une  

chute   de  p o t e n t i e l   aus s i   f a i b l e   que  p o s s i b l e ,   mais  non  n u l l e ,   dans  l e  

ba in   imprégnant   le  d iaphragme.   La  p o r o s i t é   de  c e l u i - c i   n ' e s t   pas  c r i t i -  

que.  El le   do i t   ê t r e  s u f f i s a m m e n t   grande  pour  ne  pas  f r e i n e r   e x a g é r é m e n t  

le  f l ux   d ' é l e c t r o l y t e   qui  t r a v e r s e   le  d iaphragme.   E l l e   d o i t   ê t r e   s u f f i -  

samment  f a i b l e   pour  p e r m e t t r e   la  d é t e c t i o n   f a c i l e   d ' u n e   chu te   de  p o t e n -  

t i e l   dans  l ' é l e c t r o l y t e   imprégnan t   le  d i a p h r a g m e .  

La  mesure  exac t e   de  c e t t e   chute   de  p o t e n t i e l   es t   r e l a t i v e m e n t   d i f f i c i l e  

à  r é a l i s e r .   I l   es t   par  c o n t r e   p o s s i b l e   de  mesurer   une  v a l e u r   t r è s   p r o c h e  

de  c e t t e   d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l   en  d i s p o s a n t   de  p a r t   et  d ' a u t r e   du  d i a -  

phragme,  mais  sans  c o n t a c t   avec  c e l u i - c i ,   deux  é l e c t r o d e s  d e   r é f é r e n c e s ,  

par   exemple  des  é l e c t r o d e s   s e n s i b l e s   aux  ions  c h l o r e s   (26)  et  (27)  t e l -  

les   que  des  é l e c t r o d e s   Ag/AgCl  p longées   dans  l ' é l e c t r o l y t e  :   l es   e x t r é -  

mi tés   de  ces  é l e c t r o d e s   t r a v e r s e n t   le  c o u v e r c l e   de  la  c e l l u l e   par  d e s  

j o i n t s   i s o l a n t s   et  sont  r e l i é e s   à  un  moyen  de  mesure  de  la  d i f f é r e n c e   d e  

p o t e n t i e l   qui  s e r v i r a   à  p i l o t e r   le  cou ran t   I1  ou  ce  qui   r e v i e n t   au  même, 

le  r a p p o r t   I 2 / I 1 .  

D ' a u t r e s   méthodes  de  mesure  d e  c e t t e   d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l   p e u v e n t  
ê t r e   u t i l i s é e s   pour  la  r é a l i s a t i o n   du  d i s p o s i t i f   ou  du  p r o c é d é   s u i v a n t  

l ' i n v e n t i o n ,   qui  ne  s o r t e n t   pas  du  domaine  de  l ' i n v e n t i o n .  



1.  Nouveau  d i s p o s i t i f   p e r m e t t a n t   l ' a l i m e n t a t i o n   en  TiCl4  d ' u n e  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   pour  la  p r é p a r a t i o n   du  t i t a r e ,   c a r a c t é r i s é   en  c e  q u ' i l   com- 

p o r t e   au  moins  une  cathode  d ' a l i m e n t a t i o n   e n t o u r é e   d 'un  diaphragme  m é t a l -  

l i que   i s o l é   par  r a p p o r t   à  c e l l e - c i .  

2.  Nouveau  d i s p o s i t i f   s u i v a n t   r e v e n d i c a t i o n   I,  c a r a c t é r i s é   en  ce   q u ' i l  

comporte  des  é l e c t r o d e s   de  r é f é r e n c e   d i s p o s é e s   de  p a r t   et  d ' a u t r e   du 

d iaphragme  et  r e l i é e s   à  un  moyen  de  mesure  de  l eu r   d i f f é r e n c e   de  p o t e n -  

t i e l .  

3.  Procédé  d ' a l i m e n t a t i o n   d 'une   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pour  la  p r é p a r a -  

t i on   du  t i t a n e   dans  l e q u e l   au  moins  une  ca thode   d ' a l i m e n t a t i o n  e n   T i C l 4  
es t   e n t o u r é e   d 'un  diaphragme  i s o l é   par  r a p p o r t   à  c e l l e - c i ,   c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' o n   r è g l e   l ' i n t e n s i t é   du  cou ran t   qui  t r a v e r s e   la  c a t h o d e  

d ' a l i m e n t a t i o n ,   de  manière   à  m a i n t e n i r   une  c h u t e   de  p o t e n t i e l   f a i b l e  

mais  non  n u l l e   dans  l ' é l e c t r ô l y t e   qui  imprègne  le  d i a p h r a g m e .  

4.  Procédé  s u i v a n t   r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' i n t e n s i t é  

du  c o u r a n t   qui  t r a v e r s e   la  ca thode   d ' a l i m e n t a t i o n   en  TiCl4  est   a s s e r v i e  

à  la  chute   de  p o t e n t i e l   dans  l ' é l e c t r o l y t e   imprégnant   le  diaphragme  ou  
à  une  v a r i a b l e   l i é e   à  c e t t e   chute  de  p o t e n t i e l .  

5.  Procédé  s u i v a n t  r e v e n d i c a t i o n   3  ou  4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' i n t e n -  

s i t é   du  couran t   qui  t r a v e r s e   la  ca thode  d ' a l i m e n t a t i o n   est   a s s e r v i e   à  

la  d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l   mesurée  e n t r e   des  é l e c t r o d e s   de  r é f é r e n c e ,  

p l a c é e s   de  p a r t   et  d ' a u t r e   du  d i a p h r a g m e .  
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